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Получены данные о внутренних напряжениях, возникающих в покрытиях хромом, 
электроосажденных из растворов на основе сульфата трехвалентного хрома. При малых 
толщинах (до 1 - 3 мкм) покрытия характеризуются внутренними напряжениями растя-
жения, величина которых составляет 250 - 300 МПа и мало зависят от плотности тока и 
рН раствора. При увеличении толщины покрытий с увеличением рН от 1,2 до 1,6 и плотно-
сти тока от 30 до 35 А/дм2 происходит уменьшение толщины покрытий, при которой до-
стигается отсутствие внутренних напряжений (σ = 0 МПа), наблюдается переход к напря-
жениям сжатия и усиливается различие между внутренними напряжениями покрытий при 
больших толщинах ((– 10) - (– 50) МПа). Проводится соотнесение этих результатов с содер-
жанием элементных примесей (водород – 10,5 - 13 ат. % (26 - 32 мл H2/г Cr), кислород – 
0,06 – 0,6 ат. %, углерод – 0,04 – 7,8 ат. %) в покрытиях и сравнение со сведениями для по-
крытий, полученных из электролита хромирования на основе хромовой кислоты (водород – 
1,8 ат. %, кислород – 1,2 ат. %, углерод – 0 ат. %). Показано, что наличие напряжений сжа-
тия в покрытиях хромом вследствие включения примесей (в том числе карбидов) является 
основной причиной, ограничивающей достижение характеристик, соответствующих по-
крытиям, полученным из растворов на основе хромовой кислоты. 

Ключевые слова: внутренние напряжения, износ, твердость, физико-механические свойства, 
хром, хромирование, электролиты на основе соединений Cr(III) 
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Experimental data on internal stress in chromium coatings electrodeposited from Cr(III)-
solutions have been obtained. Tensile stress 250-300 MPa is observed in thin coatings with thick-
ness was below 1-3 μm. The internal stress is practically independent on current density and pH of 
the solution. A reduction in the plate thickness corresponding to σ=0 is observed, when pH has 
changed from 1.2 to 1.6 and current density from 30 to 35 A/dm2 at higher values of pH and current 
density compressive stress is observed and increases the difference in the stress values at greater 
thicknesses of the coatings: ((– 10) - (– 50) MPa). These results have been compared with similar 
data for the coatings deposited from Cr(VI) solutions including the effects of the non-metal inclu-
sions in the coatings (for Cr(III)-bath H – 10.5 - 13 at. % (26 - 32 ml H2 / g Cr), O – 0.06-0.6 at. %, 
С – 0.04-7.8 at. %; for Cr(VI)-bath H – 1.8 at. %, O – 1.2 at. %, С – 0 at. %)). Compressive stress, 
related with the inclusions (including carbides) is the major cause, limiting the possibility to im-
prove the characteristics of chromium coatings and to deposit coatings of the quality comparable 
to that of chrome plated from Cr(VI) baths. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Разработка экологически менее вредных 

составов растворов на основе солей Cr(III) для 

электроосаждения покрытий хромом и его спла-

вами привлекают в последнее время все большее 

внимание исследователей [1-8]. Особенно актуаль-

ной остается задача получения толстослойных по-

крытий, имеющих инженерные характеристики 

(микротвердость, интенсивность износа, защитная 

способность и др.), соответствующие покрытиям, 

полученным из растворов на основе хромовой кис-

лоты [9, 10]. Для решения этой задачи автором сов-

местно c коллегами был предложен состав рас-

твора на основе сернокислого хрома, содержащий 

в качестве лигандов муравьиную кислоту и карба-

мид [11]. Исследованы кинетика электрооосажде-

ния хрома [12, 13] и его характеристики [11, 14]. 

Состав, свойства и механизм электроосаждения 

покрытий из подобного раствора активно исследо-

вались также в работах других авторов [15-17]. 

Несмотря на значительный интерес к ис-

следованию процессов хромирования из указан-

ных выше систем, сведений о внутренних напряже-

ниях получаемых покрытий не выявлено. В то же 

время исследованию внутренних напряжений в по-

крытиях, полученных из растворов на основе хро-

мовой кислоты, посвящено значительное число ра-

бот [18-22]. Установлено, что во время электролиза 

в осаждаемых покрытиях возникают внутренние 

напряжения растяжения или сжатия, величина ко-

торых зависит от состава раствора, условий элек-

троосаждения, толщины покрытий и их состава. 

Эти напряжения могут быть причиной отслаива-

ния, растрескивания, ухудшения защитной способ-

ности и сопротивления износу покрытия.  

Целью настоящей работы является получе-

ние данных о внутренних напряжениях, возникаю-

щих в покрытиях хромом, электроосажденных из 

растворов на основе соединений хрома(III), и срав-

нение этих результатов со сведениями для покры-

тий, полученных из электролита хромирования на 

основе хромовой кислоты.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Внутренние напряжения в покрытиях опре-

деляли по методу гибкого катода, модифицирован-

ному для непрозрачных растворов [23, 24]. 

Для электроосаждения хрома использовали 

раствор, содержащий (в моль/л): сульфат хрома(III) – 

0,5; сульфат алюминия – 0,18; сульфат натрия – 

0,32; формиат натрия – 0,4; карбамид – 0,75. Коррек-

тировку величины рН проводили при помощи кон-

центрированных растворов серной кислоты или 

гидроксида натрия. Все реактивы имели квалифи-

кацию «х.ч.». После растворения всех компонентов 

раствор прорабатывали в течение 8 ч (~8-10 Ач/л) 

при следующих условиях: катод – медная пла-

стина, анод – платинированный титан, помещен-

ный в керамическую диафрагму с раствором H2SO4 

(1 M); jK = 10-20 А/дм2. После такой проработки 

наступала стабилизация ВТ хрома и его характе-

ристик. 

Предварительная обработка медных образ-

цов (катод) из отожженной при 200 °С фольги для 

измерения внутренних напряжений покрытий 

включала: обезжиривание венской известью; про-

мывку дистиллированной водой; активирование в 

разбавленном (10 мас. %) растворе H2SO4; про-

мывку дистиллированной водой. На одну сторону 

плоского образца наносили кислотостойкий лак 

(БФ-2) и приклеивали тонкую ( ~ 0,1 мм, L = 10-

15 мм) изолированную медную проволоку; затем 

образец сушили при 60 °С до постоянной массы. 

Перед нанесением покрытий образцы активиро-

вали в растворе H2SO4 и промывали дистиллиро-

ванной водой. 

Для осаждения покрытий использовали 

термостатируемую прямоугольную ячейку с объе-

мом электролизного отделения 900 см3. Темпера-

тура поддерживалась при помощи термостата с 

точностью 1 °. 

Катод крепился в специальном блоке с 

нижним электрическим контактом. Блок погру-

жался в электролизное пространство ячейки таким 

образом, чтобы неизолированная сторона была об-

ращена к аноду, а приклеенная медная проволочка, 
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выполняющая функцию «стрелки», возвышалась 

над раствором хромирования.  

Покрытия осаждали из раствора с рН 1,2-

1,6 при температуре 35 °С и плотности тока 30-

35 А/дм2. 

За передвижением «стрелки» следили через 

монокулярный микроскоп при увеличении 8, фик-

сируя величину отклонения (z) в ту или иную сто-

рону от анода. 

Внутренние напряжения (В) оценивали по 

уравнению: 

Cr

В
dl

zdE






2

2

3
 , 

где В – внутренние напряжения в покрытии, Па; 

E – модуль упругости при растяжении основы, для 

меди E = 110 ГПа; d – толщина основы, м; dCr – тол-

щина покрытия хромом, м; l – длина покрытой ча-

сти образца, м; z – отклонение катода, м. 

Толщину покрытий рассчитывали по вре-

мени электролиза и заранее определенной электро-

гравиметрическим методом скорости осаждения 

хрома.  

Содержание углерода и кислорода в покры-

тии определяли методом ядерного микроанализа 

по мгновенному излучению ядерных реакций при 

облучении дейтронами, подробная методика опи-

сана ранее [25]. Концентрацию водорода в покры-

тии определяли методом вакуумной экстракции 

при температуре 400 C. [26]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты определения внутренних напря-

жений (ВН) покрытий хромом, полученных из рас-

твора на основе трехвалентных соединений хрома, 

приведены на рисунке. Как следует из представ-

ленных данных, при толщинах ~ 1 мкм покрытия 

характеризуются внутренними напряжениями рас-

тяжения, величина которых достигает 250-300 МПа, 

что в 2-3 раза больше, чем для покрытий, получен-

ных из сульфатно-кремнефторидного электролита 

хромирования на основе хромовой кислоты [20]. С 

увеличением толщины покрытия ВН растяжения 

резко уменьшаются и при определенной толщине 

покрытий снижаются до 0. Например, при рН 1,2 и 

плотности тока 30 А/дм2 В = 0 при толщине ~ 24 мкм. 

Дальнейшее наращивание осадка в этих условиях 

приводит к ВН сжатия, величина которых дости-

гает – 10 МПа (33 мкм).  

При малых толщинах покрытий (1-3 мкм) 

ВН мало зависят от плотности тока и рН раствора. 

Однако с увеличением рН от 1,2 до 1,6 (рис., кр. 1 

и 2) и плотности тока от 30 до 35 А/дм2 (рис., кр. 2 

и 3) происходит уменьшение толщины покрытий, 

при которой достигается  = 0 МПа, наблюдается 

переход к напряжениям сжатия и усиливается раз-

личие между ВН покрытий при больших толщинах 

(более 8 мкм). Исследование морфологии поверх-

ности покрытий при 430× также показало, что при 

увеличении рН и плотности тока, покрытия пере-

ходят от гладких к сфероидальным, а доля поверх-

ности покрытий, занимаемой сфероидами, увели-

чивается и стремится к 1. 

 
Рис. Зависимость внутренних напряжений покрытий хромом, 

электроосажденных из раствора на основе сульфата хрома, от тол-

щины покрытий и условий электролиза (рН; j – А/дм2): 1 – 1,2; 30, 

2 – 1,6; 30, 3 – 1,6; 35 

Fig. Stress in chromium coatings deposited from bats based on chro-

mium sulfate on thickness and deposition parameters (рН; 

 j – А/дм2): 1 – 1.2; 30, 2 – 1.6; 30, 3 – 1.6; 35 

 

Внутренние напряжения образуются в по-

крытии вследствие деформации кристаллической 

решетки [27]. Следовательно, все факторы (темпе-

ратура, перенапряжение, включение примесей и 

пр.), которые могут вызвать деформацию кристал-

лической решетки, влияют и на ВН покрытия.  

Возможной причиной изменения знака ВН 

и увеличения их абсолютной величины для покры-

тий большой толщины является большее включе-

ние примесей при электроосаждении из многоком-

понентных (4-5 компонентов, в том числе органи-

ческих электроактивных компонентов [17, 28, 29]) 

растворов на основе соединений Cr(III) по сравне-

нию с использованием малокомпонентных (2-3 

только неорганических компонента) растворов на 

основе хромовой кислоты.  
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Таблица 

Характеристики осадков хрома, электроосажден-

ных из растворов на основе сульфата хрома и рас-

творов на основе хромовой кислоты 

Table. Characteristics of chromium coatings electrode-

posited from solutions based on chromium sulphate and 

solutions based on chromic acid 

Характери-

стики осадков 

хрома 

Условия электрооса-

ждения покрытий из 

раствора на основе 

сульфата хрома 

(рН; j – А/дм2) 

2,5 M CrO3 + 

0,0125 M H2SO4 

+ 0,0125 M 

H2SiF6 

(t = 70 °C) [20] 

1,2; 30 1,6; 30 1,6; 35 –; 100 

HV, ГПа 8 10 12 8 

, МПа  

(dCr = 10 мкм) 
40 –4 –47 80 

dCr, мкм  

( = 0 МПа) 
24 9 5 

не достигает  

 = 0 МПа 

xH, ат.% 

(мл H2/г Cr) 

13,0 

(32) 

11,0 

(26) 

10,5 

(27) 

1,8 

(3,9) 

xO, ат.% 0,06 0,40 0,62 ~1,2 

xC, ат.% 0,04 0,08 7,78 0 

xприм, ат.% 13,1 11,5 18,9 ~3,0 
 

В таблице даны характеристики осадков 

хрома из исследуемого раствора и раствора на ос-

нове хромовой кислоты.  

Покрытия, полученные из исследуемого 

раствора, содержат не только больше водорода (26-

32 мл/г), кислорода, но и углерода в форме карбида 

[17, 30, 31], по сравнению с покрытиями, электро-

осажденными из растворов на основе хромовой 

кислоты. О наличии карбидов хрома косвенно сви-

детельствует увеличение микротвердости покры-

тий (таблица). С увеличением количества посто-

ронних включений в покрытии уменьшается тол-

щина, при которой наблюдается переход от напря-

жений растяжения к напряжениям сжатия и увели-

чение их абсолютного значения.  

Вероятно, именно наличие напряжений 

сжатия в покрытиях хромом вследствие включения 

примесей (в том числе карбидов) является основ-

ной причиной, ограничивающей достижение ха-

рактеристик, соответствующих покрытиям, полу-

ченным из растворов на основе хромовой кислоты. 
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